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Аннотация: В настоящей работе изучаются электродные процессы в 
молибденсодержащих хлоридных расплавах методами вольтамперометрии: 
линейной и циклической, квадратно-волновой, хронопотенциометрией и 
хроноамперометрией. Определяется ионно-координационное состояние молибдена 
и идентифицируются физико-химические процессы с участием молибдена и его 
соединений в расплавах на основе хлоридов щелочных металлов. 
(In present research work the electrod processes in molybdenum-containing chloride 
melts are studied by non-stationary electrochemical methods: linear and cyclic 
voltammetry, square-wave voltammetry, chronopotentiometry, chronoamperometry. 
Molybdenum speciation are determined and physical-chemical processes involving 
molybdenum species are identified in melts based on alkali chloride metals) 
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3. Тема отчета: Исследование электродных процессов в молибденсодержащих 
хлоридных расплавах нестационарными методами  
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ВВЕДЕНИЕ 
Молибден является наиболее распространенным тугоплавким металлом. 
Промышленное использование молибдена постоянно возрастает. Этот металл обладает 
рядом уникальных свойств, позволяющих широко использовать его в самых разных 
сферах промышленности, начиная от производства удобрений, и заканчивая ядерной 
медициной. Его высокая температура плавления, легкость обработки, сравнительная 
дешевизна и небольшая плотность делают его незаменимым для изготовления различных 
элементов и деталей, работающих при температурах до 1700-20000С. 70-80% молибдена 
используется для производства жаропрочных, антикоррозионных, быстрорежущих, 
инструментальных, магнитных, конструкционных сплавов и сталей. Важное свойство 
молибдена – малое сечение захвата тепловых нейтронов (σ = 2,6 барн, что примерно в 
семь раз меньше, чем у вольфрама) Это делает возможным его применение в качестве 
конструкционного материала в ядерных реакторах, так как данное свойство сочетается с 
прочностью при высоких температурах. В таких агрессивных средах, как 
высокотемпературные солевые расплавы, молибден является практически единственным 
металлом, демонстрирующим высокие коррозионный свойства. Использование молибдена 
или покрытий на его основе в данных системах крайне перспективно. 
Увеличение спроса на металлический молибден и одновременный рост количества 
отходов молибденовых производств обуславливает необходимость разработки 
высокотемпературных способов рафинирования металла. Производство молибдена из 
водных сред электролизом невозможно, поэтому на первый план выходят 
пирометаллургические методы получения и рафинирования металла. Одним из наиболее 
перспективных направлений считается рафинирование металла электролитическим 
способом в высокотемпературных хлоридных расплавах. Для создания и оптимизации 
описанных технологий требуются фундаментальные сведения о физико-химическом 
поведении и электрохимических свойствах молибденсодержащих хлоридных расплавов. 
В настоящее время в промышленности молибден получают восстановлением его 
оксида водородом, а для производства компактного металла используют, в основном, 
методы порошковой металлургии. Однако данные технологии имеют серьезные и 
зачастую неустранимые недостатки, а именно: 
- использование в качестве восстановителя взрывоопасного водорода, 
- сложные последующие термомеханические переделы, 
- относительно высокие температуры технологических процессов. 
Поэтому весьма актуальна разработка альтернативных способов получения и 
рафинирования металла электролизом из хлоридных расплавов, характеризующимся 
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небольшим количеством технологических операций, компактностью аппаратуры и 
технологической схемы в целом. Для разработки и оптимизации высокотемпературных 
пирохимических процессов получения и очистки металлического молибдена необходимо 
хорошо представлять электрохимические свойства молибдена и его ионов в среде 
расплавленных солей, обладать знаниями о валентном состоянии и устойчивости 
молибденсодержащих комплексных ионов в солевых расплавах. 
Более того, облученное ядерное топливо тепловых реакторов, поступающее на 
переработку после облучения до 40 ГВт д/т, содержит 4-8 кг молибдена на тонну. 
Высокотемпературные пирохимические процессы переработки облученного ядерного 
топлива с использованием хлоридных расплавов в настоящее время считаются достаточно 
перспективными и в ряде стран рассматриваются в качестве альтернативных существующей 
экстракционной технологии. Очевидно, что для разработки оптимальной технологии такого 
плана также необходимо детальное знание особенностей ионно-координационного состояния 
молибдена и его поведения в расплавах хлоридов щелочных металлов. 
Целью настоящей работы является определение ионно-координационного 
состояния молибдена и идентификация физико-химических процессов с участием 
молибдена и его соединений в расплавах на основе хлоридов щелочных металлов. 
Задачи работы: 
- создание экспериментальной установки, состоящей из электрохимической ячейки, 
совмещенной с потенциостатом/гальваностатом Autolab 302N; 
- изучение электродных процессов в молибденсодержащих хлоридных расплавах 
методами:  
 - линейной и циклической вольтамперометрии; 
 - квадратно-волновой вольтамперометрии; 
 - хронопотенциометрии и хроноамперометрии. 
Объектом исследований являются молибденсодержащие расплавы на основе 
хлоридов щелочных металлов. 
Для реализации поставленных задач использован комплекс независимых методов 
исследования: циклическая вольтамперометрия, хроноамперометрия, электронная 




1 ОСОБЕННОСТИ ИЗУЧЕНИЯ КИНЕТИКИ ЭЛЕКТРОДНЫХ ПРОЦЕССОВ 
НЕСТАЦИОНАРНАМИ МЕТОДАМИ 
С развитием современной электроники и появлением нового программного 
обеспечения все большее место среди методов вольтамперометрического анализа стали 
занимать нестационарные методы, в частности линейная и циклическая 
вольтамперометрия. В этих методах регистрируют зависимость тока от потенциала 
индикаторного электрода. Регистрируемые зависимости имеют форму пиков. Во время 
измерений необходимо исключить вибрацию и сотрясение электрохимической ячейки, 
для того чтобы перенос веществ к поверхности электрода и их отвод осуществлялись 
только путем диффузии. 
Современные потенциостаты позволяют выдавать и регулировать любое напряжение 
в диапазоне от -20 до +20 В с точностью до 0.01 мкВ. Также возможна генерация 
напряжения, меняющегося во времени так, как показано на рисунке 1.  
 
Рисунок 1 — Зависимость напряжения от времени в хроновольтамперометрии 
Вместе с тем, классические нестационарные методы (хронопотенциометрия и 
хроноамперометрия) также широко используются при анализе кинетических 
закономерностей в высокотемпературных галоидных расплавов. В хронометодах 
(хронопотенциометрия и хроноамперометрия) регистрируют временные зависимости 
потенциала электрода или протекающего через электрод постоянный ток при наложении 
заданного значения тока или потенциала соответственно. 
Так, в хроноамперометрическом методе к электроду прилагают потенциал, при 
котором протекает процесс. В ходе электролиза регистрируют ток. При 
хронопотенциометрических измерениях фиксируют временную зависимость потенциала 
рабочего электрода при наложении на него определенного значения постоянного 
электрического тока. В хронопотенциометрии характеристическим параметром является 





деполяризатора на поверхности электрода уменьшается до нуля. 
Одним из наиболее интенсивно развивающихся методов вольтамперометрического 
анализа является квадратно-волновая вольтамперометрия (КВВА). Это связано с высокой 
чувствительностью данного метода к протекающим на поверхности электрода реакциям. 
На рисунке 2 показана зависимость формы импульсов потенциала от времени в 
КВВА. Каждая ступень квадратной волны имеет период τ, что соответствует частоте 
сигнала возбуждения f=τ-1 и продолжительности импульса tp = τ/2. Каждый цикл КВВА 
состоит из двух импульсов. Амплитуда волны ∆Ep равна половине разности между 
максимальными значениями потенциала, а ∆Es – приращение потенциала на каждой 
ступени лестницы. Скорость сканирования равна ∆Ep/τ. В зависимости от  направления 
потенциала импульсы в прямом и обратном направлении могут отличаться. Токи, 
измеренные в конце каждого импульса, или разность между токами, измеренными для 
двух последовательных импульсов, являются сигналами-откликами. Величина тока в 
КВВА является функцией соответствующего потенциала. 
 
Рисунок 2 — Схематическое изображение квадратно-волнового сигнала возбуждения 
2 МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ЭКСПЕРИМЕНТОВ  
2.1 КОНСТРУКЦИЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ЯЧЕЙКИ 
Опыты проводили в кварцевой ячейке диаметром 56 мм, конструкция которой 
приведена на рисунке 3. Электролит помещался в тигель из стеклоуглерода марки СУ-2000. 
Рабочим служил электрод, изготовленный из стеклоуглерода (диаметром 2,5 мм) и 
вольфрама (диаметром 4 мм). Противоэлектродом служил молибденовый стержень с 
графитовой подставкой диаметром 44 мм, на который помещался тигель-контейнер. В 
результате активная поверхность противоэлектрода была на порядок выше, чем у рабочего, 
благодаря чему минимизируются поляризационные эффекты. Измерения проводили 
относительно хлорного электрода сравнения с чехлом из кварца. В качестве материала 
 8
диафрагмы использовали прокаленный при 800 °С асбест. Перед опытами прорабатывали 
диафрагму выдержкой в расплаве (Na-K)Clэкв под вакуумом. Температуру расплава 
контролировали независимой термопарой «хромель-алюмель», помещаемой в расплав в 
чехле из оксида бериллия или кварца. 
Перед началом эксперимента в подготовленную ячейку с графитовой подставкой 
помещали тигель с электролитом, вакуумировали, трижды промывали и заполняли аргоном. 
Аргон предварительно очищали, пропуская газовый поток с малой скоростью через 
стружку иодиднорафинированного циркония при 800 оС. Нагрев рабочей зоны ячейки 
осуществлялся шахтной электропечью до необходимой температуры. После стабилизации 
температуры на заданном уровне последовательно опускали рабочий электрод, кварцевый 
чехол с термопарой и чехол электрода сравнения. После расплавления эквимолярной смеси 
хлоридов натрия и калия в чехле электрода сравнения, туда опускали графитовый электрод, 
и подавали хлор, синтезируемый электролизом хлорида свинца, в соответствии с 
методикой, описанной выше. 
 
Рисунок 3 — Конструкция электрохимической ячейки для исследования кинетики 
электродных процессов в солевых расплавах (1 – графитовый электрод; 2 – 
молибденовый противоэлектрод; 3 – пробка из вакуумной резины; 4 – защитные 
экраны (никель, фторопласт); 5 – тигель из стеклоуглерода; 6 – солевой расплав; 7 – 
торцевой рабочий электрод; 8 –  графитовая подложка противоэлектрода;; 9 – 
центрующая подставка; 10 – термопара; 11 –  чехол термопары; 12 – хлорный 
электрод сравнения) 
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2.2 ОСОБЕННОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ РАЗЛИЧНЫХ ТИПОВ ЭЛЕКТРОДОВ 
Рабочий электрод из стеклоуглерода 
При корректном исследовании кинетики электродных процессов рабочий электрод 
должен удовлетворять ряду требований.  
Диффузия разряжающихся на нем ионов должна быть линейной и подчиняться 










  (2.1) 
Это условие практически обеспечивается, если размеры электрода превосходят толщину 
диффузионного слоя, которая в стационарном состоянии в условиях естественной 
конвекции солевых расплавов составляет 10-2 см [47]. 
В данной работе в качестве материала для индифферентного рабочего электрода 
(рисунок 4) нами предложено применить стержень из стеклографита (стеклоуглерод 
марки СУ-2000) диаметром 2.5 мм.  
 
 
Рисунок 4 — Рабочий электрод из стеклоуглерода (1 - стержень из стеклоуглерода; 2 
- пробка из вакуумной резины; 3 - соломка из окиси бериллия; 4 – прорезь) 
Электрод был изолирован соломкой из оксида бериллия, чтобы основной 
доступной поверхностью был торцевой участок электрода. . Перед съемкой поверхность 
электрода очищалась мелкой наждачной бумагой до блеска. При такой подготовке 
поверхности эффективную площадь электрода можно считать равной площади 
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геометрически видимой поверхности, так как размеры шероховатостей получаются много 
меньше толщины диффузионного слоя. Затем электрод промывали дистиллированной 
водой, сушили и обезжиривали ацетоном. Подготовку электрода проводили каждый раз 
перед запуском следующего эксперимента. 
 
Металлический рабочий электрод 
В ряде экспериментов измерения проводились с использованием вольфрамового 
индикаторного электрода (рисунок 5). Боковая поверхность электрода была экранирована 
соломкой из оксида бериллия, тем самым обеспечивая линейность диффузии. Соломку 
крепили к токоподводу при помощи тонкой молибденовой проволоки. При такой 
конструкции рабочий вольфрамовый электрод являлся фактически торцевым. 
Вольфрамовый стержень скрепляли с токоподводом при помощи резьбовых соединений 
на специально изготовленной молибденовой гайке.  
Перед каждым опытом электрод протравливали, промывали дистиллированной 
водой, шлифовали торцевую поверхность до зеркального блеска, повторно ополаскивали 
водой, сушили и обезжиривали ацетоном. Во время экспериментов электрод погружали в 
расплав таким образом, чтобы расстояния от его торца до дна тигля превышало 1 см. 
 
Рисунок 5 — Конструкция рабочего металлического электрода  
(1 - молибденовый токоподвод; 2 - молибденовая проволока; 3 – молибденовая гайка; 
4 - соломка из окиси бериллия; 5 - металлический электрод) 
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Хлорный электрод сравнения 
ЭДС ячейки вида СгClжМеClМе n ),(//)(/ 2 , является непосредственной мерой 
изменения энергии Гиббса при реакции образования хлоридов соответствующих металлов в 
расплавах данного состава: 
)распл(n)г(2 MeClnCl2
1Me =+     (2.2) 
  εnFG −=∆        (2.3) 
Она равна: 



















lnε     (2.4) 
Принимая активность хлора в одноанионных хлоридных расплавах равной единице 
и поддерживая единичное давление газа, получают единую система отсчёта потенциалов. 
Потенциал металлического электрода, измеренный относительно хлорного электрода 
сравнения определяется выражением: 
++ +=ε−= nn Me0 Me/Me alnnF
RTEE  (2.5) 
где 0
Me/Men
E + - потенциал металла по отношению к хлорному электроду в чистом жидком 
хлориде MeCln. 
Разность потенциалов взята с обратным знаком, поскольку все металлические 
электроды имеют более отрицательный потенциал, чем хлорный [38]. 
Конструкция хлорного электрода сравнения представлена на рисунке 6. 
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Рисунок 6 — Хлорный электрод сравнения (1-кварцевый чехол; 2-графитовая 
трубка; 3-вставка из спектрального графита; 4-электролит; 5-асбестовая мембрана) 
Используемый в хлорном электроде сравнения газообразный хлор не оказывает 
окислительного действия на всю систему, т. к. электрод помещён за диафрагмой, 
препятствующей массопереносу между частями ячейки. 
Вспомогательный графитовый электрод 
Вспомогательный графитовый электрод в ходе вольтамперометрических измерений 
выполнял роль как катода, так и анода, в зависимости от направления развертки 
потенциала. Он представлял собой систему из плотного соединения молибденового стержня 
и графитовой подставки в виде цилиндра, на которую устанавливали тигель-контейнер из 
стеклоуглерода. В результате активная поверхность такого электрода была на порядок 
выше, чем у рабочего электрода. Следовательно, вспомогательный электрод превращался в 
практически неполяризуемый. 
2.3 АППАРАТУРНОЕ ОФОРМЛЕНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЙ 
Для реализации электрохимических методов исследований (линейная и 
циклическая вольтамперометрия, хронометоды, квадратно-волновая вольтамерометрия) в 
настоящей работе использован автоматизированный электрохимический комплекс на базе 
потенциостостата/гальваностата Autolab 302N), позволяющий реализовать любой 
нестационарный или переменнотоковый способ изучения кинетики электродных 
процессов в интервале ± 10 В и ±20А. Данная установка дополнительно оснащена блоком 
для измерения больших токов, а также имеет внутренний кулонометрический интегратор, 
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быстродействующей модуль фиксации сигнала и аналоговый генератор развертки 
потенциала. 
Общий вид передней панели потенциостата/гальваностата Autolab 302N 
представлен на рисунке 7. На рисунке 8 показан общий вид установки при работе с 
токовым усилителем Booster 20A. 
Данный электрохимический комплекс может работать в режимах 
высокоскоростных и высокостабильных измерений.  
 
Рисунок 7 — Передняя панель потенциостата/гальваностата Autolab 302N: 
A – индикатор статуса прибора, B – индикатор напряжения на ячейке, С – 
индиктор тока, протекающего через ячейку, D – кнопка включения/выключения 
электрохимической ячейки, E – кнопка включения прибора, F – клемма для 
подключения заземления, G – клемма для подключения рабочего электрода и 
противоэлектрода, H – клемма для подключения электрода сравнения и 




Рисунок 8 — Схема автоматизированного электрохимического комплекса Autolab 
302N в комплекте с токовым усилителем Booster 20A 
Рабочий режим установки – высокостабильный. Это обеспечивает частоту на 
контрольном усилителе 12.5 кГц. Данный режим является наиболее удобным при 
измерениях на низких частотах. Шумы на сигналах напряжения и тока при этих условиях 
минимальны. 
Однако для более высоких частот необходимо использовать более быстрые 
режимы работы, в частности метод высокоскоростных измерений. При этом полоса частот 
на управляющем усилителе может быть расширена в 10 раз, до 125 кГц. В некоторых 
электрохимических ячейках при использовании высокоскоростного режима может 
возникать дребезг и осцилляции, что приведет к увеличению шумов при измерении тока 
или напряжения.  
Дополнительный модуль SCAN-GEN – это аналоговый сканирующий генератор, 
используемый в циклической или линейной вольтамперометрии. Генератор полностью 
контролируется персональным компьютером. Связь с потенциостатом реализована 
внутренне. Этот модуль используется со стандартными модулями электрохимического 
комплекса для скоростей сканирования до 10 В/с. Для измерений при больших скоростях 
развертки требуется модуль ADC750. 
На передней панели прибора расположен разъем, передающий выходной сигнал со 
сканирующего генератора. Это такой же сигнал, который внутренне связан с 
потенциостатом/гальваностатом и контролирует электрохимическую ячейку. 
 15
Сопротивление загрузки данного входа должен быть равен по крайней мере 5 кОм, 
причем предпочтительны еще более высокие значения.  
Максимальная скорость сканирования, которая может быть использована с 
модулем SCAN-GEN, равняется 10 кВ/с. Скорости развертки потенциала ниже 10 мВ/с не 
являются высокоточными вследствие дрейфа внутреннего интегратора. Углы возрастания 
и уменьшения сигнала могут быть установлены независимо, поскольку они установлены 
внутри той же декады скорости развертки. 
Значения вертекс-потенциалов (двух потенциалов, при которых развертка 
потенциала меняет свое направление) могут быть установлены в диапазоне от -5 до +5 В 
по отношению к начальному потенциалу при условии, что верхний вертекс-потенциал 
является более положительным, чем нижний. Внутренний вертекс-счетчик может 
обработать 216 переключений или 215 циклов сканирования. Цифровые поля доступны 
для установки вертекс-потенциалов, угла подъема и падения цикла сканирования, числу 
вертексов, начальному направлению сканирования, обратному направлению сканирования 
и удержания развертки. Все эти параметры устанавливают, используя программу 
управления GPES 4.9. 
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3 ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Многообразие валентных форм молибдена в хлоридных расплавах, во-многом, 
обусловлено отличием в окислительно-восстановительных свойств соединений молибдена 
в различных степенях окисления. По этой причине важнейшей задачей, стоящей перед 
экспериментатором, является корректный выбор материала рабочего электрода. 
Предыдущие работы по данной тематике выполнены с использованием электродов из 
стеклоуглерода или платины. Применение стеклоуглерода оказывается удобно в тех 
случаях когда ОВ-потенциалы среды имеют электроположительные значения, и 
большинство металлических электродов (в том числе, и платина) начинают участвовать в 
электродных реакциях. С другой стороны, в литературе указано на возможность 
образования карбидов молибдена при использовании катодов из стеклоуглерода. Более 
того в работах Ф. Лантельма описано влияние образующихся на катоде карбидов на ход 
последующих анодных процессов. Отсутствие единой точки зрения на механизм и 
кинетику электродных реакций в хлоридных электролитах, содержащих ионы молибдена, 
также может быть связано с некорректной трактовкой экспериментальных данных. Так, 
использование в качестве рабочего электрода в молибденсодержащих расплавах 
металлической платины может приводить к ошибочным результатам вследствие 
образования многочисленных интерметаллических соединений между молибденом и 
платиной и их последующим влиянием на ход электродных процессов. В ходе 
выполнения настоящей работы предложено в качестве рабочего электрода при работе в 
относительно электроотрицательных областях ОВ-потенциала использовать в качестве 
материала рабочего электрода металлический вольфрам. Вольфрамовый электрод хорошо 
себя зарекомендовал при исследовании кинетики электродных процессов в 
ванадийсодержащих электролитах (раздел 3.2) при потенциалах ниже, чем –1 В 
относительно хлорного электрода сравнения. Молибден начинает взаимодействовать с 
вольфрамом только при температурах, выше температуры плавления . Молибден и 
вольфрам не образуют между собой интерметаллических соединений, имеют одинаковую 
объемно-центрированную кубическую решетку. Однако, существенным недостатком 
металлического вольфрама как материала рабочего электрода является его 
неиндифферентность по отношению к сильным окислителям, таким, например, как Mo5+. 
Поэтому в ходе выполнения данной работы при использовании вольфрамового электрода 
ОВ-потенциал системы не повышали выше –0.9 В. Отдельный интерес вызывают 
результаты, полученные при использовании молибденового рабочего электрода. В этом 
случае при кристаллизации металла исключено явление фазового перенапряжения. 
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Однако в случае использования молибденового электрода для достижения стационарного 
состояния необходима дополнительная операция выдержки полученного методом 
«сухого» хлорирования. 
Электродные процессы в молибденсодержащих хлоридных расплавах были 
изучены в настоящей работе в широком интервале концентраций и температур. 
Измерения осуществляли с помощью хронометодов, съемки циклических и линейных 
вольтамперограмм, квадратно-волновой вольтамперометрии. Особое внимание при 
проведении экспериментов уделяли корректному выбору и оценке влияния материала 
рабочего электрода. 
На первом этапе нами сняты циклические вольтамперограммы, характеризующие 
электрохимическое окно изучаемой системы. Измерения были проведены на 
вольфрамовом и стеклоуглеродном электродах в широком диапазоне развертки 
потенциала при близкой концентрации молибдена в электролите и примерно одинаковой 
температуре. Обе вольтамперные кривые состоят из суперпозиции нескольких волн 
восстановления и окисления (рисунок 9). Наиболее интенсивные из описанных волн, по-
видимому, связаны с осаждением/растворением металлического молибдена при –1.5÷–2.0 
и –1.4÷–1.1 В. При использовании электрода из стеклоуглерода на вольтамперных 
зависимостях выявлен дополнительный максимум при –0.7÷–0.5 В. В тех случаях, когда 
измерения на вольфрамовом электроде, также наблюдали образование дополнительной 
волны окисления, начиная от –1.1 В. Однако, при использовании вольфрамового 
электрода токовый максимум не может быть достигнут вследствие наложения на 
электродную реакцию процесса растворения металла. Катодные части циклических 
вольтамперограмм, снятых как на вольфраме, так и на стеклоуглероде, состоят из двух 
волн, отвечающих различным электродным процессам. Важно отметить, что выделение 
молибдена на вольфрамовом катоде происходит при более положительных потенциалах, 
чем в случае восстановления на стеклоуглероде. Дальнейшее увеличение анодного 
вертекс-потенциала приводит к прогнозируемому выделению хлора или растворению 




Рисунок 9 — Циклические вольтамперограммы, снятые на электродах из вольфрама 
(1) и стеклоуглерода (2) в расплаве (Na-K)Clэкв-MoCln (1 - 0.16 мас. % Mo, n=4.1; 2 - 
0.25 мас. % Mo, n = 4.3) при 730±10 °С. Скорость развертки потенциала – 200 мВ/с 
Интересно, что форма циклических вольтамперограмм не зависит от направления 
развертки потенциала при поляризации электрода из стеклоуглерода (рисунок 10) – 
количество и положения максимумов не меняются. С другой стороны, соотношение 
интенсивностей максимумов, соответствующих процессам окисления изменяется. В 
случае поляризации в катодную область величина более электроотрицательного пика 
превышает таковую для максимума при –1.2÷–1.0 В, а при развертке от –1.19 до –0.3, а 
затем до –2 В наблюдается инверсия величин токовых пиков (рисунок 10). Это указывает 
на то, что в процессах восстановления молибдена до металла и последующего его 
растворения в приэлектродном слое образуется больше электроактивных частиц, 
окисляющихся при потенциалах –0.7÷–0.5 В, чем изначально находится в электролите. 
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Рисунок 10 — Циклические вольтамперограммы, снятые в ходе поляризации 
стеклоуглерода, в расплаве (Na-K)Clэкв-MoCln (1 - 0.25 мас. % Mo, n = 4.3;  
2 – 0.28 мас. % Mo, n = 3.9) при 730±10  С. Скорость развертки потенциала – 200 мВ/с. 
Направление развертки потенциала, В: 1 – -1.19→ -0.3→ -2.0;  
2 – -1.27→ -2.0→ -0.3 
К увеличению токовых максимумов на катодных и анодных ветвях 
вольтамперограмм приводит рост скорости развертки потенциала (рисунок 11). Это 
указывает на неверную трактовку причин образования максимума при –0.7÷–0.5 В 
французскими учеными. В случае если бы, как предположено в работах данный пик был 
связан с растворением карбидов молибдена, уменьшение скорости развертки потенциала 
должно было приводить к росту его интенсивности, так как количество образовавшихся 
карбидов должно было увеличиваться. Увеличение же скорости поляризации 
стеклогуглеродного электрода вызывает рост интенсивности пика при –0.7÷–0.5 В, 
причем до 200 мВ/с потенциал, соответствующий максимуму на анодной волне, 
практически не меняется. Эти факты указывают на то, что данный пик и соответствующая 
ему полуволна на катодной части кривой (при –1.0÷–1.1 В) обусловлены деполяризацией 
растворимых в расплаве соединений молибдена. С формальной точки зрения, полученные 
нами данные указывают на двухстадийную схему разряда/ионизации молибдена: 
обратимый до определенных скоростей поляризации перезаряд ионов молибдена, 
сопровождающийся затем выделением металла. Вместе с тем необходимо отметить ряд 
отличий в полученном нами наборе вольтамперограмм от зафиксированных в работе. 
Форма пиков, соответствующих предполагаемым процессам растворения и осаждения 
молибдена, несимметричная. Величина анодного пика превышает интенсивность 
катодного максимума, что типично для обратимых процессов с участием нерастворимых 
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продуктов. Кроме того, процессы перезаряда, предшествующие получению металла, 
могут оказывать влияние на вид и параметры вольтамперограмм. Таким образом, 
необходимость проведения дополнительных исследований не вызывает сомнений. 
 
Рисунок 11 — Циклические вольтамперограммы, снятые в ходе поляризации 
стеклоуглерода, в расплаве (Na-K)Clэкв-MoCln (0.25 мас. % Mo, n = 4.3) при 730±10 0С 
Направление развертки потенциала, В: -1.19→ -0.3→ -2.0.  Скорость развертки 
потенциала, мВ/с: 1 – 3000, 2 – 2000, 3 – 1000, 4 – 500,  
5 – 300, 6 – 200, 7 – 50, 8 – 30 
3.1 ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССОВ ПЕРЕЗАРЯДА ИОНОВ МОЛИБДЕНА  
В последующей серии экспериментов более детально изучены процессы перезаряда 
ионов молибдена, протекающие при потенциалах –0.4÷–1.4 В. Измерения вели только с 
использованием электрода из стеклоуглерода, поскольку данный окислительно-
восстановительный потенциал среды не позволяет использовать вольфрам. Циклические 
вольтамперограммы снимали, поляризуя рабочий электрод в различных направлениях в 
интервале от –0.2 до –1.5 В (рисунок 12, 13). Вид циклических кривых в обоих случаях 
одинаков, что указывает на обоснованность отнесения данной электродной реакции к 
процессу перезаряда ионов молибдена. Однако на основании обработки 
вольтамперограмм в соответствии с уравнением (3.1) получены дробные значение числа 
электронов n, участвующих в перезаряде. На тот факт что, электродная реакция не 
контролируется массопереносом, указывает сдвиг потенциала катодного и анодного пиков 
с изменением скорости поляризации во всем интервале скоростей сканирования. Вместе с 
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тем, наличие катодного и анодного максимума на всех вольтамперных зависимостях 
указывает на то, что перезаряд не протекает в кинетическом режиме. Важно отметить, что 
в отсутствии анодного пика при –0.7÷–0.4 В, катодный максимум на вольтамперных 
зависимостях не проявляется даже при больших концентрациях молибдена в электролите 
(рисунок 14). Таким образом, связь между катодным и анодным процессом не вызывает 
сомнений. 
С целью корректного определения электрохимических параметров электродной 
реакции нами проанализировано влияние температуры на ход процесса. Для этого 
проводили съемку циклических вольтамперограмм при различных температурах и 
фиксированной концентрации молибдена в электролите (0.68±0.01 мас.% Mo). 
Полученные результаты приведены на рисунке 15 (а-в). Видно, что характер циклических 
зависимостей «сила тока – потенциал» практически не меняется. 
 
Рисунок 12 — Циклические вольтамперограммы, полученные при поляризации 
стеклоуглеродного электрода, в расплаве (Na-K)Clэкв-MoCln (0.32 мас. % Mo, n = 3.6) 
при 745  С. Направление развертки потенциала, В: -1.29→ -0.2→ -1.5. Скорость 
развертки потенциала, мВ/с: 1 – 3000, 2 – 2000, 3 – 1000, 4 – 500, 5 – 300, 6 – 200, 7 – 50, 




Рисунок 13 — Циклические вольтамперограммы, снятые на электроде из 
стеклоуглерода, в расплаве (Na-K)Clэкв-MoCln (0.16 мас. % Mo, n=4.1) при 730  С 
Направление развертки потенциала, В: -1.21→ -1.5→ -0.2. Скорость развертки 




Рисунок 14 — Циклические вольтамперограммы, полученные при поляризации 
стеклоуглеродного электрода, в расплаве (Na-K)Clэкв-MoCln (4.54 мас. % Mo, n = 43) 
при 720 С Направление развертки потенциала, В: -1.17→ -1.5→ -0.8. Скорость 
развертки потенциала, мВ/с: 1 - 3000, 2 - 1000, 3 - 300, 4 - 100, 5 - 30. 
Для отнесения природы перезаряда нами привлечены данные 
потенциометрических измерений в сочетании с данными оксидиметрии. Степень 
окисления молибдена в различных экспериментах была равна от 3.6 до 4.3, что 
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соответствовало стационарным потенциалам на стеклоуглеродном электроде от –1.302 до 
–1.173 В. Таким образом, потенциал перезаряда Mo4+↔Мо3+ должен лежать между этими 
значениями, и, следовательно, процесс, соответствующий анодному максимуму на 
циклических вольтамперограммах при –0.7÷–0.5 В, логично связать с образованием ионов 
молибдена (V). Принимая во внимание пониженную устойчивость комплексов 
молибдена (V) в хлоридных электролитах, можно сделать вывод о влиянии реакции 
диспропорционирования Mo(V) на механизм электродной реакции перезаряда 
Mo5+↔Mo4+. Таким образом, процесс перезаряда Mo5+↔Mo4+, скорее всего, квазиобратим 
и контролируется как массопереносом, так и протекающей в данных условиях 
параллельной химической реакцией. 
Действительно в соответствии с диагностическим критериями циклической 
вольтамперометрии потенциал анодного пика изменяется с увеличением скорости 
развертки, а значение iп/υ1/2 (где iп – плотность тока (ток) пика, υ – скорость развертки 
потенциала) почти не зависит от скорости поляризации. В этом случае при малых 
скоростях развертки потенциала справедливо уравнение: 
n




































































































Рисунок 15 — Циклические вольтамперограммы, снятые на электроде из стеклоуглерода в расплаве (Na-K)Clэкв-MoCln 
(концентрация Mo, мас. %: 0.68±0.01, n = 3.8) при 700 (а), 775 (б) и 850 0С (в). Площадь электрода – 0.057 см2. Скорость 
развертки, В/с: 1 – 3, 2 – 2, 3 – 1, 4 – 0.5, 5 – 0.3, 6 – 0.2, 7 – 0.1, 8 – 0.05.  
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Проведенные расчеты показали, что в тех случаях, когда съемку циклических 
вольтамперограмм вели со скоростью развертки потенциала равной 50 мВ/с, разница 
между потенциалом катодного пика и анодного максимума составляла 200-250 мВ. Тогда 
используя формулу (3.1), получаем значение n, равное 1.1÷1.3. Учитывая то, что 
зависимостью (3.1) рекомендуют пользоваться при скоростях поляризации до 10 мВ/с, а с 
уменьшением скорости развертки потенциала наблюдается тенденция к сближению 
анодного и катодного максимума, можно в первом приближении считать, что процесс 
анодного перезаряда молибдена (IV) протекает в квазиобратимом режиме по 
одноэлектронной схеме. 
Одностадийность окисления молибдена (IV) подтверждается видом 
квадратноволновых вольтамперограмм. На вольтамперных зависимостях (рисунок 16), 
характеризующих процесс окисления молибдена в расплаве (Na-K)Clэкв-MoCln (n = 3.8) 
имеется одна волна окисления. 
На хроноамперограммах, снятых при потенциалах –0.4 или –0.5 В (т.е. при 
потенциалах, превышающих потенциал перезаряда пары Mo5+/Mo4+), в отличие от 
зафиксированных при более отрицательных потенциалах, отмечено образование 
дополнительной волны (рисунок 3.30). По нашему мнению, две волны на зависимостях 
«плотность тока – время» при потенциалах выше –0.6 В связаны с образованием в 


























































































Рисунок 16 — Квадратноволновые вольтамперограммы, снятые на электроде из стеклоуглерода в расплаве  
(Na-K)Clэкв-MoCln (концентрация Mo, мас. %: 0.68±0.01, n = 3.8) при 700 (а), 775 (б) и 850 0С (в). Площадь электрода – 0.057 см2. 
Частота развертки, Гц: 1 – 250, 2 – 150, 3 – 125, 4 – 80, 5 – 60, 6 – 40, 7 – 25, 8 – 15, 9 – 8. 
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Рисунок 17 — Хроноамперограммы, снятые на электроде из стеклоуглерода в 
расплаве (Na-K)Clэкв-MoCln (0.68 мас. % Mo, n = 3.8) при 700 °С. Заданный 
потенциал, В: 1 - -0.8, 2 - -0.7, 3 - -0.6, 4 - -0.5, 5 - -0.4 
Наличие волны перезаряда при –0.8÷–0.5 В отмечено нами также при анализе 
хронопотенциограмм (рисунки 17, 18), снятых в ходе анодной поляризации электрода из 
стеклоуглерода в молибденсодержащих расплавах. При малых относительно невысоких 
плотностях поляризующего тока отмечено хронопотенциограммы выходят на 
стационарное состояние при –1.1÷–1.0 В (рисунок 17, 18). Увеличение плотности тока 
приводит к появлению перегиба на кривых включения при –0.8÷–0.7 В. Появление новой 
волны может быть отнесено к проявлению перезаряда ионов четырехвалентного 
молибдена до пятивалентного состояния, что хорошо согласуется с результатами, 
полученными другими методами. Необходимо отметить, что на кривых выключения, 
полученных после поляризации анода из стеклоуглерода токами, не превышающими 
предельный для перезаряда Mo5+/Mo4+, происходит стабилизация потенциала на уровне –
1.15÷–1.05 В (рисунок 19). 
Таким образом, можно сделать вывод, что при окислении расплавов, содержащих 
молибден (IV), происходит процесс квазиобратимого перезаряда Mo (IV) до Mo (V). 
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Рисунок 18 — Кривые включения (0-30 с) и выключения (30-55 с), снятые на  
электроде из стеклоуглерода в расплаве (Na-K)Clэкв-MoCln (0.28 мас. % Mo, n = 3.9) 
при 740  С. Плотность тока, А/см2: 1-0.14, 2-0.28, 3-0.42, 4-0.71, 5-1.06,  6-1.42, 7 – 2.81, 8 
– 4.18. 
 

















Рисунок 19 — Хронопотенциограммы, снятые на  электроде из стеклоуглерода в 
расплаве (Na-K)Clэкв-MoCln (0.68 мас. % Mo, n = 3.8)  
при 700 °С. Плотность тока, А/см2: 1-0.142, 2-0.107, 3-0.071, 4-0.042. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Настоящая работа посвящена исследованию электродных процессов 
молибденсодержащих хлоридных расплавах нестационарными методами – линейной и 
циклической вольтамперометрией, хронопотенциометрией, хроноамперометрией, 
импедансной спектроскопией, вольтамперометрией. 
Впервые в мире проведено комплексное изучение электрохимических свойств 
молибдена в хлоридных расплавах с использованием многообразия нестационарных 
методов исследования. За счет комбинации различных методик сделаны обоснованные 
выводы о границах устойчивости различных ионных форм исследуемых металлов в 
хлоридных расплавах и кинетике электродных процессов с их участием.  
Установлено, что высшей валентной формой молибдена в расплаве являются 
растворимые комплексы молибдена(V). Процесс их образования квазиобратим и 
сопровождается параллельной реакцией диспропорционирования образующихся ионов 
Mo5+. Продуктом электровосстановления молибдена(V) являются соединения 
молибдена(IV). В ходе последующей катодной реакции происходит образование 
металлического молибдена. Отмечено, что в ходе реакции восстановления молибдена 
возможно образование промежуточных продуктов молибдена(III). Имеющиеся в расплаве 
соединения молибдена(III) при малых скоростях поляризации обратимо окисляются до 
ионов Mo4+. 
Сделаны выводы о применимости различных электродов для изучения процессов в 
расплавленных солях. Показаны перспективы использования метода импедансной 
спектроскопии для изучения кинетики электродных процессов в расплавленных хлоридах, 
содержащих ионы d-элементов. 
 
